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Normale, unverSnderte Starken sind aur mit Einschrankungen fur den Einsatz in der Lebensmittelindu- 
strie geeignet So verlieren z.B. die Kleister der meisten Starken nach Einfrieren und anschliefiendem Aur* 
taaen durch Synarese ihr Wasserbindungsvermogen; sie zeigen also keine Ge frier- Ta us tabili tat. Weiters sind 
die Kleister unveranderter Starken gegenuber mechanischen Scherkraften - wie sie beim Buhren oderPum- 
5 pen auftreten - und gegen niedere pjr-Werte nicht widerstandsfahig genug. Man bemuht sich daher schonlan- 
ge, durch Derivatisierung der Starken diese Nachteile zu beseitigen. 

Die niangelnde Gefrier-Taustabilitat von Kleister n kann beispielsweise dadurch behoben werden, daB 
man die Starken mit sogenannten monofunktionellen Reagenzien (z.B. Essigsaureanhydrid, Orthophosphat, 
Propylenoxyd) verestert bzw. verathert Auf diese Weise werden Gruppen in das Starkemolekul eingefiihrt, 
10 die durch die Gleichheit ihrer elektrischen Ladung das Zusammenlagern der Starkemolekiile beim Einfrie- 
ren und Auftauen und da mit die Wasserabscheidung verhindern. 

Urn die Star kekleister scherbestandig und saurestabil zu machen, verestert bzw. verathert man die Star- 
kemolekiile mit bifunktionellen Reagenzien (z.B. Phosphoroxytrichlorid, Adipinsaureanhydrid, Epichlor- 
hydrin). Diese reagieren mit den Hydroxy Igruppen zweier verschiedener Starkemolekiile und bewirken da- 
15 durch ihre ,, Vernetzung 1 ' (cross- linking). Bei vernetzten Starken bleibt die Pastenstruktur des Kleisters auch 
bei langandauernder Einwirkung von Scherkraften erhalten. Die Saurestabilitat wird durch die Vernetzung 
ebenfalls wesentlich verbessert. 

Die Einfiihrung von Gruppen mit gleicher elektrischer Ladung in das Starkemolekul auch die gleicbzei- 
tige Vernetzung der Molekiile in einem Verfahrensschritt gelingt aber nur bei Verwendung von Reagenzien 
20 von der Natur mehrbasischer, anorganischer (Phosphorsaure) oder organischer Sauren (z.B, Citronen- und 
AdipinsSure). 

Was die Verwendung von Phosphat zur Herstellung von in Lebensmitteln eingesetzten Erzeugnissen be- 
trifft, so werden gelegentlich Bedenken hinsichtlich ihrer ernShrungsphysiologischen Unbedenklichkeit ge- 
SuBert. Eine Veres terung von Starke mit organischen Sauren erscheint daher, vom gesundheitlichen und le- 

25 bensmittelrechtlichen Standpunkt aus betrachtet, vorteilhafter, 

ttblicherweise werden fiir die Veresterung von Starke die organischen Sauren in Form ihrer Anhydride 
verwendet, wobei unter alkalischen oder sauren Bedingungen gearbeitet wird. Erfolgt die Veresterung in 
einem alkalischen Milieu, so ist es nicht mdglich, einen hoheren Substitutionsgrad als 0,04 ohne Verkleiste- 
rung der Starke zu erreichen. Kommt es aber zu einer Verkleis terung, so bereitetdie Entfernung des nicht 

30 umgesetzten Anhydrids groBe Schwierigkeiten (US- PS Nr. 2,891,947 (Paschall). 

Bei der Reaktion unter sauren Bedingungen gelingt es zwar, emeu hoheren Substitutionsgrad ohne Quel- 
lung der Starkekorner zu erreichen, die Starke wird jedoch bei diesem Verfahren bereits teilweise abgebaut 
(US- PS Nr. 2,868,780 (Minkema). 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Starkeestern organischer Sauren, bei 

35 dem Starke mit einer freien, nichtfliichtigen, organischen Saure vermis cht und durch Erhitzen unter trocke- 
nen Bedingungen mit dieser verestert wird. Da bei den niedrigen pjr-Werten, die beim Vermis chen der Star- 
ke mit der freien Saure resultieren, wahrend des Erhitzens nicht nur eine Veresterung sondern ein gleich- 
zeitiger Starkeabbau eintreten kann, besteht ein wesentliches Kennzeichen des Verfahrensdarin, daft der 
PH-Wert der Starke- Saure-Mischung durch teilweise Umwandlung der freien Saure in ihr Salz angehoben 

40 wird. Dadurch wird ein Starkeabbau beim Erhitzen vermieden. Es miissen aber noch geniigend freie Saure- 
gruppen vorliegen, da mit eine Veres terungsreaktion erfolgen kann. 

Durch die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren durchgefiihrte Veresterung werden der Starke Eigen- 
schaften verliehen (Gefrier-Tau-Stabilitat; Scher-, Hitze- und Saurebestandigkeit) , die sie besonders fiir 
einen Einsatz in der Lebensmittelindustrie pradestinieren. 

45 Was die Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens betrifft, so ist der erste Schritt die Herstel- 
lung der Starke- Saure-Mischung. Diese kann auf verschiedene Weise erzeugt werden. Erstens besteht die 
Mbglichkeit, die Saure in fester Form mit der Starke zu vermis chen. Um aber eine boss ere Durchmischung 
zu erzielen, wird vorzugsweise so verfahren, dafl die betreffende organische Saure in Wasser oder einem 
andem geeigneten Losungsmittel gelost und diese Losung innig mit der Starke vermischt wird. Dazu ist im 

50 Prinzip jede Vorrichtung geeignet, die einen Mischeffekt bewirkt Damit, wie schon oben angefubrt wurde, 
ein eventueller Starkeabbau verhindert wird , kann der ptf-Wert der Saurelosung vor dem Zumischen zur 
Starke durch teilweise Umwandlung der Saure in ihr Salz mit Alkalien angehoben werden oder es wird gleich 
das Salz der entsprechenden Saure zur Losung dazugegeben. 

Der pir-Wert der Saurelosung soil dabei vorzugsweise im Bereich zwischen 4,0 bis 6, 5 liegen. 

55 Zur Veresterung konnen alle organischen Sauren herangezogen werden , die einen nicht zu niedrigen 
Siedepunkt aufweisen. Besonders eignen sich Adipin-, Apfel-, Bernstein-, Citronen-, Fumar-, Itacon-, 
Malon- , Milch- und Weinsaure. 

Das Verhaltnis Starke zu Saure kann in sehr weiten Grenzen variiert werden. Im allgemeinen hat sich 
aber ein Gewichtsverhaltnis Starketrockensubstanz zu Saure von 1 : 0,05 bis 1 : 0,4 als am gunstigsten er- 
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wiesen. 

Das Verfahren ist fiir jede Starke unabhangig von ihrer botanischen Herkunft, sowie fur Starkederiva- 
te und modifizierte Starken geeignet 

Der nachste Schritt ist die Trocknung der Starke-SSure-Mischung auf einen Wassergehalt zwischen 5 bis 
5 20% bei Temperature!! , die unterhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke liegen. 

Anschlieflend wird das getrocknete Gemisch einer Hitzebehandlung unterzogen, um die Veres terung 
durchzufuhren. Die dabei angewandte Temperatur soli ttber 80°C und vorzugsweise zwischen 110 und 140°C 
liegen. 

Die Reaktionszeit ist abhangig von der Reaktions temperatur. tfblicherweise betragt sie zwischen lund 
10 5 h bei 110 bis 140°C. 

Die Durchfuhrung der Hitzebehandlung kann in jeder Vorrichtung erfolgen, welche es ermoglicht, die 
Starke- Saure- Mis chung wahrend der gewiinschten Zelt auf einer bestimmten Temperatur zu halten. 

Nach dem Erhitzen kann der nichtveresterte Anteil der Saure mit der erforderlichen Menge an Losungs- 
mittel ausgewaschen werden. 
15 Aus dem Waschwasser kann die nicht umgesetzte Saure wieder gewonnen und neuerlich eingesetzt wer- 
den. Auf diese Weise wird auch erreicht, dafl durch den ProdufctionsprozeB nur geringfiigige Abwasser- 
probleme auftreten. 

Der entstandene Starkeester wird abschlieSend auf Luftgleichgewichtsfeuchte getrocknet 

Durch die folgenden Beispiele wird das erfindungsgemafle Verfahren naher erklart. Die Beispiele limi- 
20 tieren oder beschranken das Verfahren aber in keiner Weise. 

Beispiel 1: 39,6 g Citronensaure-Monohydrat wurden in 50 ml Wasser gelost und der pn"-Wert mit 
10 n NaOH auf 4 f 8 gestellt. Diese Losung wurde mit 207 g (= 180 g TS) MaisstSrke in einer MBrsermUhle in- 
nig vermischt. Das erhaltene Gemisch wurde dann bei 40°C in einem Trockenschrank auf einen Wassergehalt 
von 10% getrocknet und in einem mit heifiem Glycerin beheizten ReaktionsgefaB unter Ruhren 4 h bei 120° C 
25 erhitzt. Zuletzt wurde der nichtveresterte Anteil der Saure mit Wasser ausgewaschen und das Produkt bei 
40°C in einen Trockenschrank wieder auf einen Wassergehalt von 10% getrocknet. 

In der Tabelle 1 werden die Eigenschaften des entstandenen Starkeesters denen der Ausgangsstarke ge- 
genuberges tellt 



Tabelle 1 





Mais starke 


Citrat-Maisstarke 


Gefrier- Tau-Sta- 
biUtat 


1. Zyklus 
45 ml 


1. 2. 3. 4. 5. 6. Zyklus 
0 0 0 0 5 7 ml 


Scherbes tand ig- 
keit 


19,6% 


102,1 % 


Saur ebes tand ig- 
keit 


25,0% 


47,8 % 


Esterartig gebundene 
Citron ens aure 




3,27% 



30 Beispiel 2: 40 g Itaconsaure wurden in 200 ml Wasser suspendiert und der pH~Wert mit 10 n NaOH 
auf 5,5 gestellt Die Saure ging dabei unter Salzbildung in Losung. Nun wurden 200 g (= 160 g T^> Kartoffel- 
starke eingetragen und die Suspension in einem Rotationsverdampfer bei 40<>c unter Vakuum (Wasserstrahl- 
pumpe) auf einen Wassergehalt von 18% eingedampft. Die erhaltene Mis chung wurde anschlieBend in einem 
Trockenschrank 150 min bei 130°C erhitzt. Danach wurde die nicht veresterte Itaconsaure mit Wasser aus- 

35 gewaschen und der entstandene Starkeester bei 40°C in einem Trockenschrank auf Luftgleichgewichtsfeuch- 
te getrocknet 

Tabelle 2 zeigt die Eigenschaften dieses Produktes im Vergleich zur Ausgangsstarke. 
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Kartoffelstarke 


Itaconatr 
Kar toff els tar ke 


Ge frier- Tau- Sta- 
bility 


1. Zyklus 
47 ml 


1. Zyklus 2. Zyklus 
3 ml 31 ml 


Scherbestandigkeit 


'38,5% 


96,3% 


Saurebestandigkeit 


3,1% 


36,4% 


Esterartig gebundene 
ItaconsUure 




1.2% 



Beschreibung der Untersuchungsmethoden: 
Gefrier-Tau- Test: 

Ein 6%iger Starkekleister wird bei -7°C eingefroren und nach 24 h bei 30°C wieder 2hlang aufgetaut 
Durch Zentrifugieren (1000 g/15min) wird dann dieWasserabscheidung des Kleisters bestimmt-Dieser Zyklus 
wird solange wiederholt, bis der Kleister zusammenbricht. 

Scherbestandigkeitstest: 

Ein 5%iger Starkekleister (t = 95°C) wird mit einem Blattruhrer 11800 Umdr/min) 5 min geriihrt. Vor- 
her und nachher wird die Viskositat mit einem Brookfieid-Viakosimeter gemessen. 



10 



SB(%) = 



100 



V V SB 



SB 



= Scherbestandigkeit in % 
= Viskositat vor der Scherbehandlung 
V n SB = Viskositat nach der Scherbehandlung 



V V SB 



Saurestabilita.tr 

15 Die Starkeprobe wird einmal ohne besondere pH-Einstellung im Brabender-Viskographen untersucht 
(Ansatz: 25gMaisstarke-TS/400 ml dest. H 2 0; 15 g Kartoffelstarke- TS/450 ml dest. H 2 0). Bei einem zwei- 
ten Ansatz stellt man den pH-Wert mit 2 m Citronensaurelbsung auf 3 , 0 und untersucht diesen ebenfalls im 
Brabender-Viskographen. Der jeweilige Endpunkt der nach Abkiihlen auf 30°C erhaltenen Viskositatskurve 
wird zur Berechnung der Saurestabilitat herangezogen. 



20 



SST (%) 



EVs ; 100 
EV 



25 



SST - Saurestabiiitat in % 

EV = Viskositatsendwert (Brabender-Einheiten)beim normalen 
Ansatz 

EV 3 = Viskositatsendwert (Brabender-Einheiten) bei dem auf 
Pjj = 3,0 ges tell ten Ansatz. 



Bestimmung der veresterten Citronensaure und Itaconsaure 

Die Citrat- bzw. ItaconatrStarkeester wurden zuerst mit Kalilauge verseift und die freie Saure nach 
Fiirm-Herrmann (Biochem. Z. 280 [1935], 450) bestimmt 

Analog dazu wurden die Starkeester mit der Hydroxamsaurereaktion (Anal. Chem. 29 &957], 819 bis 
30 821) untersucht. Der dabei gefundene Gehalt an esterartig gebundener Saure stimmt jeweils mit dem nach der 
vorher angefiihrtea Memode gefundenen gut iiberein. 



PATENTANSPR UCHE: 

1 . Verfahren zur Herstellung von Star kees tern , dadurch gekennzeichnet, dafi Starke und/oder 
modifizierte Starke mit einer freien, nichtfliichtigen, organischen Saure gegebenenfalls unter Zusatz eines 
ihrer Salze vermischt, die Mischung auf 80 bis 180°C erhitzt und nach erfolgter Veresterung gegebenen- 
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falls der nichtveresterte Anteil der Saure bzw. deren Salz ausgewaschen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das Gewichtsverhaitnis Starke- 
trockensubstanz zu Saure vorzugsweise 1 : 0,05 bis 1 : 0,4 betragt. 

3. VerfahrennachdenAnspruchenlbis2, dadurch gekennzeichnet, daft die StarkeHSaure-Mischung 
5 gebildet wird, indem die Saure des Reaktionsgemisches zuerst in einem geeigneten Losungsmittel, vorzugs- 

weise Wasser, gelost und dann direkt oder nach teilweiser Neutralisation mit der Starke innig vermischt und 
nach erfolgter Trocknung erhitztwird. 
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